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@ Verfahren zur Herstellung einer Komposit-Plasmarnembran und ihre Verwendung 

(57) Verfahren zur Herstellung von Komposit-Plasmamembra- 
nen unter Erzeugung einer porenfreien dichten Polymer- 
schicht auf einer porosen Unterlage durch Plasmapolymeri- 
sation eines Gasgemrsches, das einen Kohlenwasserstoff als 
matrixbildende Komponente, eine Stickstoff, Silicium, 
Schwefel oder Phosphor enthaltende anorganische Verbin- 
dung als nichtmatrixbildende Komponente und eine sauer- 
stoffhaltige Verbindung enthalt, mittels Glimmentladung in 
einem elektrischen Wechselfeld. Die Erzeugung der poren- 
freien dichten Polymerschicht erfolgt ohne Verwendung 
einer dichten Zwischenschtcht, direkt auf einer porosen 
Unteriage, die auf der der porenfreien Polymerschicht 
zugewandten Seite einen Porendurchmessar von unter 100 
nm aufweist. Die Komposit-Plasmamernbranen dienen zur 
Abtrennung von C^-Cj-Alkanolen aus ihren Gemischen mit 
anderen organischen Flussigkeiten nach der Methode der 
Pervaporation. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung einer Komposit-Plasmamembran und de- 
ren Verwendung zur Abtrennung von Ci — C3-Aikohol- 
en aus ihren Gemischen mit organischen Fliissigkeiten 
mittels Pervaporation. 

Es ist bekannt, daB Fliissigkeitsgemische in ihre Kom- 
ponenten zerlegt werden konnen, oder da6 eine Kom- 
ponente aus einem Fiussigkeitsgemisch abgetrennt wer- 
den kann. Die hierfiir bekannten Verfahren sind z. B. 
Destination, Rektifikation, Extraktion, Absorption und 
Adsorption. Die Trennwirkung dieser Verfahren beruht 
auf einer unterschiedlichen Verteilung der Komponen- 
ten in miteinander im Gleichgewicht stehenden Phasen. 
Dem Fachmann ist allerdings auch bekannt, daB derarti- 
ge Verfahren gewissen Einschrankungen unterworfen 
sir.d. So lassen sich durch einfache Destination oder 
Rektifikation azeotrope Gemische oder Gemische von 
FComponenten mit nahe beieinander liegenden Siede- 
punkten nicht oder nur unter erhohtem Aufwand tren- 
nen. Entsprechende Einschrankungen gelten fur Extrak- 
tions- und Adsorptionsverfahren. 

Es ist ferner bekannt, daB Fliissigkeitsgemische mit- 
tels Membranverfahren getrennt werden konnen. Da 
bei Membrantrennverfahren nicht die unterschiedliche 
Verteilung von FComponenten in verschiedenen Phasen, 
sondern die unterschiedliche Geschwindigkeit des Stoff- 
durchgangs der Komponente durch eine Membran zur 
Trennung benutzt wird, konnen Membrantrennverfah- 
ren haufig dort besonders effektiv eingesetzt werden, 
wo Gleichgewichtstrennverfahren versagen oder unbe- 
friedigende Ergebnisse liefern. Als Beispiele sind dem 
Fachmann die Verfahren der Pervaporation und Damp- 
fepermeation bekannt. In diesem Verfahren wird das 
Fiussigkeitsgemisch (Zulaufgemisch) in fliissiger oder in 
dampfformiger Phase, bevorzugt als Sattdampf, in Kon- 
takt mit einer ersten Seite einer nichtporosen Membran 
gebracht. Zumindest eine Komponente des Gemisches 
hat ein hoheres Permeationsvermogen in der Membran 
als die anderen Komponenten. Solange ein Gradient im 
Partialdampfdruck dieser Komponente zwischen der 
ersten Seite, der Zulaufseite, und einer zweiten Seite, 
der Permeatseite, der Membran aufrechterhalten wird, 
flieBt ein Stoffstrom durch die Membran. An der Perme- 
atseite fallt somit ein Permeatstrom an, der eine hohere 
Konzentration an der bevorzugt permeierenden Kom- 
ponente aufweist als das Zulaufgemisch; von der Zulauf- 
seite kann ein Stoffstrom abgezogen werden, in dem die 
Konzentration der bevorzugt permeierenden Kompo- 
nente geringer ist als im urspriingltchen Zulaufgemisch. 
Das dampffdrmige Permeat kann kondensiert oder 
durch andere, dem Fachmann bekannte Methoden, kon- 
tinuierlich von der Permeatseite der Membran entfernt 
werden. 

In den EP-A-0 096 339, 0 307 636 und 0 442 557 sowie 
den US-A-4 802 988 und 4 892 661 sind z. B. Membra- 
nen beschrieben, die geeignet sind, urn Wasser aus sei- 
nen Gemischen mit organischen Fliissigkeiten durch 
Pervaporation abzutrennen. Die nicht-porose Trenn- 
schicht dieser Membran besteht aus Polyvinylalkohol. 

Die US-A-4 670 146, 4 728 429 und 4 865 743 sowie 
die EP-A-0 221 171 beschreiben Membranen fur die 
gleiche Anwendung; die nichtpordse Trennschicht hat 
ionenaustauschende Eigenschaften. 

Die US-A4 590 098, 4 618 534 und 4 925 562 sowie 
die EP-A-0 254 758 beschreiben sogenannte hydropho- 
be Membranen, die bevorzugt organische Komponen- 



ten permeieren, Wasser hingegen zuruckhalten und so- 
mit zur Abtrennung fliichtiger organischer Stoffe aus 
Wasser geeignet sind. 

In den US-A-5 039 422, 5 039 418, 5 039 417, 
5 5 030 355, 5 019 660, 5 012 035, 4 944 880 und 4 802 987 
sowie der DE-A-26 27 629 sind Membranen beschrie- 
ben, mit der. 2n aromatische Kohlenwasserstoffe von ali- 
phatischen Kohlenwasserst offen getrennt werden kon- 
nen. 

io In der US-A-4 774 365 ist ein Verfahren beschrieben, 
mit dem uberschussiges Methanol von Hthem und ei- 
nem G* bis C7-Schnitt bei der Herstellung von Methyl- 
tertiarbutylather (MTBE) und Tertiaramylmethylather 
abgetrennt werden kann. Als geeignete Beispiele sind 

is Membranen aus Celluloseacetat, Polyvinylalkohol, 
Polysulfon, Stlikonkautschuk und polysubstituierten 
Acetylenen genannt, wobei Membranen aus Cellulose- 
acetat und Polyvinylalkohol bevorzugt sind. Nahere An- 
gaben zu den Celluloseacetat-Membranen sind nicht ge- 

20 macht. 

Die US-A-4 877 529 beschreibt eine nicht-porose 
lonenaustauschermembran, wobei ein perfluorierter 
saurer Ionenaustauscher offenbart wird, dessen seiten- 
standige Sauregruppe durch quartares Ammoniumsalz 

25 neutralisiert ist; die Alkylgruppen des Ammoniumions 
enthalten jeweils weniger als 4 C-Atome. Diese Mem- 
bran soil besonders geeignet sein, um bei geringen Me- 
thanolkonzentrationen Methanol aus seinen Gemischen 
mit MTBE abzutrennen. 

30 In der US-A-4 960 519 ist ein Verfahren zur Abtren- 
nung von Methanol aus seinen Gemischen mit sauer- 
stoffhaltigen Verbindungen beschrieben; letztere um- 
fassen organische Ether, Aldehyde, Ketone und Ester. 
Die offenbarte Membran besitzt eine nicht-pordse 

35 Trennschicht aus einem Gemisch aus Polyvinylalkohol 
und Polyacrylsaure auf einer Polyacrylnitril-Sttitz- 
schicht. 

In der DE-A-40 29 349 ist ein Verfahren zur Abtren- 
nung von Wasser aus einem Wasser und Alkohol und/ 

40 oder Carbonsauren und/oder Carbonsaureester enthal- 
tenden Gemisch beschrieben, bei dem eine durch Plas- 
mapolymerisation erhaltene Membran verwendet wird. 
Vorzugsweise werden Kompositmembranen verwen- 
det, die aus einer porenfreien, dichten Schicht auf einem 

45 porosen Tragermaterial bestehen, wobei die dichte, po- 
renfreie Schicht durch Plasmapolymerisation erzeugt 
wird. Durch diese Schicht permeiert bevorzugt Wasser, 
wahrend Alkohole und andere organische Komponen- 
ten zuruckgehalten werden. 

so Die Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Her- 
stellung einer Komposit-Plasmamembran gemaB Pa- 
tentanspruch 1. Die Erfindung betrifft ferner die Ver- 
wendung dieser Komposit-Plasmamembran zur Ab- 
trennung von Ci— C3-Alkoholen aus ihren Gemischen 

55 mit organischen Fliissigkeiten mittels Pervaporation ge- 
maB Patentanspruch 9. 

Plasmapolymerisation 

eo Dem Fachmann ist das Verfahren bekannt, durch das 
dunne Schichten durch Plasmapolymerisation auf einer 
Unterlage aufgebracht werden. In einem evakuierbaren 
Behalter werden zwei einander gegenuberliegende 
Elektroden installiert, zwischen denen eine Gleich- oder 

65 Wechselstromglimmentladung geziindet wird. Der 
Druck in dem evakuierten Behalter betragt dabei im 
allgemeinen zwischen 10~ 3 und 20 mbar. In dem Entla- 
dungsraum zwischen den Elektroden werden durch 
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StoBprozesse freie Eiektronen, positiv und negativ gela- 
dene lonen, angeregte Atome und Molekiile sowie Ra- 
dikale erzeugt, die miteinander und den Behalter- und 
Elektrodenoberflachen reagieren konnen. Enthalt das 
das Plasma bildende Gasgemisch insbesondere organi- 
sche Molekiile, so konnen diese ebenfalls fragmemiert 
werden und, unter EinschluB nicht-organischer Kompo- 
nenten, auf vielfaltige Weise abreagieren. Die dabei ent- 
stehenden Stoffe bezeichnet man ais Plasmapolymere. 
Diese unterscheiden sich von durch herkommliche Re- 
aktionen gebildeten Polymeren dadurch, daB in ihnen 
keine sich wiederholenden Monomereinheiten identifi- 
ziert werden konnen, sondern daB ein dreidimensionales 
Netzwerk von unterschiedlichen Atomen und Atom- 
gruppen vorliegt. 

Solche Plasmapolymeren werden benutzt, um Ober- 
flachen zu modifizieren, etwa um Korrosionseigenschaf- 
ten, Harte, Reibungskoeffizienten oder optische Eigen- 
schaften zu verandern. Es hat auch nicht an Versuchen 
gefehlt, durch Plasmapolymere generelle oder selektive 
Barriereschichten auszubilden und letztere fur Trenn- 
zwecke zu benutzen. So beschreibt die US-A-3 657 1 13 
ein Verfahren zur zumindest teilweisen Abtrennung 
fluider Komponenten aus fluiden Gemischen durch be- 
vorzugte Diffusion dieser Komponenten durch eine po- 
renfreie Schicht eines vernetzten Plasmapolymeren. 
Das Plasmapolymere wird bei einem Druck von 0,1—5 
Torr in einer Dicke von 0,03 bis 2 (im auf eine Schicht 
eines amorphen Polymeren aufgebracht- Als bevorzug- 
te amorphe Polymere werden Polyphenylenoxid und Si- 
loxane und ihre Copolymeren genannt. Als Plasmagas 
sind aromatische Verbindungen, Nitrile und mehrfach 
ungesattigte Verbindungen bevorzugt; die so erhalte- 
nen Membranen trennen Wasserstoff aus Wasserstoff- 
Methan-Gemischen. In der EP-A-0 134 055 ist eine 
Komposit-Membran mit porenfreier Trennschicht be- 
schrieben, wobei die porenfreie, selektive Trennschicht 
mit einer Dicke von weniger als 0,1 urn auf einer dichten 
Polymerschicht aus einem herkommlichen Polymeren 
aufgetragen ist. Die Schicht aus dem herkommlichen 
Polymeren ist zwischen 0,01 und 5 um dick, besteht vor- 
zugsweise aus Polydimethylsiloxan und wird von einer 
porosen Unterstruktur getragen. Die durch Piasmapoly- 
merisation gebildete selektive Trennschicht ist silikon- 
frei, kann ihrerseits aber auf der dem zu trennenden 
Gemisch zugewandten Seite noch eine diinne Schutz- 
schicht tragen, weiche bevorzugt aus dem gleichen Ma- 
terial besteht wie die Polymerschicht, auf die die Plas- 
maschicht aufgetragen ist, z. B. Silicon. Membranen die- 
ser Art sollen bevorzugt fur die Trennung von Kohlen- 
dioxid und Methan geeignet sein. 

ErfindungsgemaB erfolgt die Abscheidung des die se- 
lektive Trennschicht bildenden Plasmapolymeren in ei- 
ner Apparatur, die aus einem evakuierbaren Behalter 
mit Druckregelung und regelbaren GaseinlaBsystemen 
sowie Einrichtungen zur Messung des Gesamtdruckes 
und der Partialdrucke der Gaskomponenten besteht. In 
dem Behalter befinden sich zwei einander gegenuberlie- 
gende Elektroden, deren eine geerdet ist. Auf einer 
Elektrode befindet sich das porose Substrat, auf dem die 
Plasmapolymerschicht abgeschieden wird. Zwischen 
den beiden Elektroden liegt ein elektrisches Wechsel- 
feld mit Frequenzen von 10 kHz bis 20 GHz, mit regel- 
barer elektrischer Leistung des Wechselfeldes. In einer 
bevorzugten Ausfuhrung wird hierbei eine Bahn des 
porosen Substrates mit geregelter Geschwindigkeit 
iiber eine Elektrode gezogen, so daB eine kominuierli- 
che Abscheidung einer Plasmapolymerschicht erfolgt 



Es hat sich in uberraschender Weise gezeigt, daB poren- 
freie, dichte Plasmapolymerschichten auf einem poro- 
sen Substrat direkt abgeschieden werden konnen, ohne 
daB zunachst eine dichte Zwischenschicht zwischen po- 
5 rosem Substrat und Plasmapolymerschicht aufgebracht 
werden muB. Nach der voriiegenden Erfindung konnen 
porose Materialien aus Kohlenstoff, Metail, Keramik 
oder Polymeren als Substrate benutzt werden, wobei 
bevorzugt Substrate in Form von porosen Membranen 
io mit asymmetrischer Porenstruktur, z. B. aus Polyacrylni- 
tril, Polysulfon oder anderen Polymeren Verwendung 
finden. 

Erfindungswesentlich ist dabei, daB diese Substrate 
auf der Oberflache, auf der die Plasmapolymerschicht 

15 abgeschieden wird, Poren mit einem Durchmesser von 
weniger als 100 nm aufweisen. GroBere Poren konnen 
mit der Plasmapolymerschicht nicht mehr sicher Qber- 
brlickt werden, so daB Fehlstellen entstehen. Vorzugs- 
weise besitzen die Poren eine mbglichst einheitliche Po- 

20 rengroBe, mit einer mittleren Porenweite von 5 bis 
40 nm. Porose Membranen mit asymmetrischer Poren- 
struktur sind an sich bekannt und finden zum Beispiel in 
groBem Umfang fur die Ultrafiltration Verwendung. 
Oblicherweise besitzen sie eine Dicke von 30 bis 

25 150 urn. Die kommerziell erhaltlichen Membranen wei- 
sen zusatzlich einen Trager aus einem Vlies oder einem 
Gewebe auf und besitzen dann eine Gesamtdicke von 
100 bis 300 jim. 

Das im Bereich der Glimmentladung zwischen den 

30 Elektroden befindliche Gasgemisch, aus dem das Plas- 
mapolymere gebildet wird, enthalt mindestens eine ma- 
trixbildende und mindestens eine nicht-matrixbildende 
fComponente sowie weiterhin eine sauerstoffhaltige 
Komponente. 

35 Als matrixbildende Komponente konnen alle Kohlen- 
wasserstoffe verwendet werden, die bei 50° C einen 
Dampfdruck von mindestens 0,5 mbar aufweisen. Bei- 
spieie fiir geetgnete Kohlenwasserstoffe sind aliphati- 
sche Kohlenwasserstoffe mit 1 bis 12 C- Atomen, wie 

40 Methan. Butan oder Decan. oder aromatische Kohlen- 
wasserstoffe, wie Benzol oder Toluol. Bevorzugt sind 
niedermolekulare Kohlenwasserstoffe mit mindestens 
einer C — C-Doppelbindung, wobei Ethen und Propen 
besonders bevorzugt sind. 

45 Bei der nicht-matrixbildenden Komponente handelt 
es sich um anorganische Verbindungen, die Stickstoff, 
Silicium, Schwefel oder Phosphor enthaiten und bei 
50°C einen Dampfdruck von mindestens 1 mbar aufwei- 
sen. Beispiele fur geeignete Verbindungen sind Wasser- 

50 stoffverbindungen, wie Ammoniak, Silane, Schwefel- 
wasserstoff oder Phosphine, oder Oxide von Stickstoff, 
Schwefel oder Phosphor, zum Beispiel Lachgas, Schwe- 
feldioxid oder Schwefeltrioxid. Bevorzugt sind stick- 
stoffhaltige Verbindungen, wie Ammoniak, Hydrazin 

55 oder Stickstoff, wobei Ammoniak besonders bevorzugt 
ist. 

Geeignete sauerstoffhaltige Komponenten sind Sau- 
erstoff, Kohlendioxid, Kohlenmonoxid und Wasser. Be- 
vorzugt sind Sauerstoff, Kohlendioxid und Wasser. 

eo Matrixbildende und nicht-matrixbildende Kompo- 
nente werden im allgemeinen in einem Molverhaltnis 
von 0,2 bis 5, bevorzugt 0,5 bis 1,5 eingesetzt. 

Die sauerstoffhaltige Komponente wird im allgemei- 
nen in einem Molverhaltnis, bezogen auf die Summe aus 

65 matrixbildender und nichtmatrixbildender Komponen- 
te, von 0,05 bis 0,3, bevorzugt 0,1 bis 0,2, verwendet. Der 
Druck im Plasmareaktor betragt im allgemeinen 10~ 3 
bis 10 mbar, vorzugsweise 0,1 bis 1 mbar. Das elektri- 
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sche Feld arbeitet im ailgemeinen im Bereich von 
10 kHz bis 5 GHz, vorzugsweise 20 kHz b ; s 14 MHz. Im 
ailgemeinen wird mit einer elektrischen Leistung von 
0,01 bis 3 Watt pro cm 2 Elektrodenflache, vorzugsweise 
0,1 bis 1 Watt pro cm 2 gearbeitet. Die Abscheidungszeit 
betragt im ailgemeinen 2 s bis 1 Stunde, vorzugsweise 20 
s bis 10 min. Die Dicke der abgeschiedenen Plasmapoly- 
merschicht betragt im ailgemeinen 0,1 bis 2 u.m, vor- 
zugsweise 0,5 bis 1 u.m. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Membranen fin- 
den vorzugsweise Verwendung fur die Abtrennung von 
Ci — C3-Alkanolen aus ihren Gemischen mit organi- 
schen Flussigkeiten mittels Pervaporation, wobei das zu 
trennende Fliissigkeitsgemisch auf der Zulaufseite der 
Membran in fliissiger Phase oder als Dampfphase auf- 
gegeben wird. Aus diesem Grund werden fur das be- 
schriebene Membrantrennverfahren anstelle des Aus- 
drucks Pervaporation auch die Bezeichnungen Dampf- 
permeation oder Dampfepermeation verwendet. Der 
hier verwendete Ausdruck Pervaporation ist in diesem 
umfassenden Sinn zu verstehen. 

Bei den Ci — C3-AlkanoIen handelt es sich um Metha- 
nol, Ethanot, Propanol und Isopropanol. Diese Alkanole 
liegen in dem Ausgangsgemisch zusammen mit anderen 
organischen Verbindungen vor, bei denen es sich vor- 
zugsweise um Kohlenwasserstoffe oder Heteroatome 
enthaltende Verbindungen handelt, wobei das Hetero- 
atom vorzugsweise Sauerstoff ist. Beispiele fur Ge- 
mischkomponenten sind aliphatische Kohlenwasser- 
stoffe wie Hexan oder Heptan, aromatische Kohlenwas- 
serstoffe, wie Benzol oder Toluol, sowie insbesondere 
sauerstoffhaltige Verbindungen, wie Ether, Aldehyde, 
Ketone, Ester und Carbonsauren, Hierbei ist insbeson- 
dere die Abtrennung der Alkanole aus solchen Gemi- 
schen interessant, bei denen es zu einer Azeotropbil- 
dung kommt und die somit nach anderen klassischen 
Verfahren nur sehr schwierig zu trennen sind. Ein spe- 
zieiles Anwendungsgebiet ist die Abtrennung des ent- 
sprechenden Alkanols bei der Hersteflung von Alkylter- 
tiarbutylethern. 

Es hat sich in uberraschender Weise gezeigt, daD er- 
findungsgemaB hergestellte Membranen eine hohe Per- 
meabilitat fur C] — C3-Alkanole besitzen, andere organi- 
sche Komponenten wie Kohlenwasserstoffe und Hete- 
roatome enthaltende Kohlenwasserstoffe aber zuruck- 
halten. 

Die Beispiele erlautern die Erfindung. Alle Prozent- 
angaben sind in Gewichtsprozent. 

Beispiel I (Kontrollbeispiel) 

In einem evakuierbaren GefaB, das mit einer Druck- 
regelung, regelbaren Zufiihrungen fiir gas- oder dampf- 
formige matrixbildende, nicht-matrixbildende und sau- 
erstoffhaltige Komponenten versehen ist und zwei ein- 
ander gegeniiberliegende Elektroden enthalt, zwischen 
denen ein elektrisches Wechselfeld angelegt werden 
kann, wird auf einer der Elektroden eine porose Mem- 
bran aus Polyacrylnitril mit asymmetrischer Porenstruk- 
tur angebracht. Die Membran besitzt auf der "Feinseite" 
Poren mit einem mittleren Porendurchmesser von 
20 nm. Das GefSB wird auf einen Gesamtdruck von 
10 ~ 4 mbar evakuierL Als matrixbildendes Gas wird 
Ethylen mit einer Rate von 1,34 mmol/min eingelassen, 
als nichtmatrixbildendes Gas Ammoniak mit 1,65 mmol/ 
min. Der Gesamtdruck wird auf 0,4 mbar gehalten. Zwi- 
schen den Elektroden, die jeweils eine Flache von 
630 cm 2 haben, wird eine eiektrische Entladung mit ei- 



ner Frequenz von 37 Kilohertz geztindet, wobei mit 
einer Leistung von 500 Watt gearbeitet wird. Nach einer 
Abscheidungszeit von 5 min werden Gaszufuhr und 
elektrisches Wechselfeld abgeschaltet, der Reaktor mit 

5 Luft geflutet und die Membran entnommen. 

In einem Pervaporationstest wurde die Leistung die- 
ser Membran mit einem Zulaufgemtsch aus n-Heptan 
und Methanol bei 50° C getestet. Bei einer Methanol- 
konzentration von 5,4% im Zulauf wurde ein FluB von 

io 0,19 kg/m 2 h bei einer Konzentration von 45% Metha- 
nol im Permeat gemessen; bet 1,8% Methanol im Zulauf 
betragt der FluB 0,096 kg/m 2 h, das Permeat enthalt 18% 
Methanol. 



15 



Beispiel 2 



Wie in Beispiel 1 beschrieben, wird eine Plasmapoly- 
mermembran hergestellt. Die Gasfltisse der matrixbil- 
denden und nicht-matrixbildenden Komponenten sind 

20 unverandert, ebenso der Gesamtdruck. Zusatzlich wird 
Sauerstoff mit einer Rate von 038 mmol/min eingelas- 
sen, bei einer Frequenz von 37 kHz betragt die eiektri- 
sche Leistung 215 W, die Behandlungszeit 5 min. Man 
erhalt eine Trennschicht mit einer Dicke von 0,5 urn Bei 

25 einem Pervaporationstest wie in Beispiel 1 erhait man 
bei 5,1% Methanol im Zulauf einen FluB von 2,2 kg/m 2 h 
und eine Methanolkonzentration im Permeat von 
99,4%. 
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Beispiel 3 



Eine Membran wie im Beispiel 1 wird hergestellt; als 
matrixbildendes Gas dient Ethen mit 1,27 mmol/min, als 
nicht-matrixbildendes Gas Ammoniak mit 1,7 mmol/ 

35 min. Ferner wird Kohlendioxid mit einer Rate von 
0,22 mmol/min zugesetzt, der Gesamtdruck wird auf 
0,8 mbar eingesteilt. Bei 37 kHz werden 500 W 3 min 
lang aufrechterhalten. Die erhaltene Membran besitzt 
eine Trennschicht mit einer Dicke von 0,6 p.m und ergibt 

40 im Pervaporationstest wie im Beispiel I bei 3,4% Me- 
thanol im Zuiauf einen FluB von 1,3 kg/m 2 h mit einer 
Permeatkonzentration von 98,9% Methanol. 



Beispiel 4 
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Wie im Beispiel 1 wird eine Membran hergestellt; als 
Substrat dient eine asymmetrische Polysulfon-Ultrafil- 
trationsmembran, die auf der Feinseite Poren mit einem 
mittleren Porendurchmesser von 30 nm besitzt. Ethen 

so wird mit 134 mmol/min eingelassen, als nicht-matrixbil- 
dende Komponente Stickstoff mit 0,8 mmol/min, ferner 
Wasser mit 0,25 mmol/min. Bei einem Gesamtdruck von 
0,8 mbar, einer Leistung von 425 W bei 37 kHz und einer 
Zeit von 5 min wurde eine Membran mit einer Trenn- 

55 schichtdicke von 0,5 \im Dicke erhalten, die im Pervapo- 
rationstest von Beispiel 1 bei 2,4% Methanol im Zulauf 
einen FluB von 02 kg/m 2 h mit einer Permeatkonzentra- 
tion von 96,9% Methanol lieferte. 
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Beispiel 5 



Wie im Beispiel 1 wurde eine Plasmapolymerschicht 
auf einer porosen asymmetriachen Polyacrylnitril-Ultra- 
filtrationsmembran mit einem mittleren Porenradius auf 
65 der Feinseite von 14 nm abgeschieden. Als matrixbild- 
endes Gas diente Propen mit 13 mmol/min, als nicht- 
matrixbildende Komponente Ammoniak mit 1,6 mmol/ 
min, ferner wurden 0,4 mmol/min Sauerstoff zudosiert. 
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Bei einem Gesamtdruck von 0,8 mbar wurde mit 35 kHz 
bei 215 W 5 min behandelt. Hierbei wurde eine Mem- 
bran mit einer Trennschicht von 0,5 u.m Dicke erhalten. 
Fur den Pervaporationstest wurde ein Gemisch aus 
70,1% Ethyltertiarbutylether und 29,9% Ethanol bei 
50° C verwendet. Der FluB durch die Membran betrug 
1,13 kg/m 2 h, das Permeat enthielt 94,8% Ethanol. 

Beispiei 6 

Die Membran aus Beispiel 5 wurde mit einem Ge- 
misch von 70% Tetrahydrofuran und 30% Methanol 
getestet. Bei 70° C wurde ein FluB von 5,8 kg/rrr gemes- 
sen, das Permeat enthielt 98,5% Methanol. 



Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung einer Komposit-PIas- 
mamembran unter Erzeugung einer porenfreien 
dichten Polymerschicht auf einer porosen Unterla- 
ge durch Plasmapoiymerisation eines Gasgemi- 
sches, das einen oder mehrere Kohlenwasserstoffe 
als matrixbildende Komponente und eine oder 
mehrere Stickstoff, Silicium, Schwefel oder 
Phosphor enthaltende anorganische Verbindungen 
als nicht-matrixbildende Komponente enthalt, mit- 
tels Glimmentladung in einem elektrischen Wech- 
selfeld, dadurch gekennzeichnet, daB man von ei- 
nem Gasgemisch ausgeht, das zusatzlich eine sau- 
erstoffhaltige Verbindung enthalt, und die Erzeu- 
gung der porenfreien dichten Polymerschicht, ohne 
Verwendung einer dichten Zwischenschicht, direkt 
auf einer porosen Unterlage vornimmt, die auf der 
der porenfreien Polymerschicht zugewandten Seite 
einen Porendurchmesser von unter 100 nm auf- 
weist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als sauerstoffhaltige Komponen- 
te Sauerstoff, Kohlendioxid oder Wasser verwen- 
det. 

3. Verfahren nach Anspruch \ oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man als porose Unterlage eine 
asymmetrische Membran verwendet, die auf ihrer 
Feinseite Poren mit einem mittleren Porendurch- 
messer von 5 bis 40 nm aufweist. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, dafl man als 
Kohienwasserstoff Ethen oder Propen verwendet. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
nicht-matrixbildende Komponente Ammoniak 
oder Stickstoff verwendet. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB man ein 
elektrisches Wechselfeld mit einer Frequenz von 
20 kHz bis 14 MHz anwendet 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man bei der 
Glimmentladung mit einer elektrischen Leistung 
von 0,1 bis 1 W pro cm 2 Elektrodenoberflache ar- 
beitet, 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man bei dem 
plasmabildenden Gasgemisch einen Druck von 0,1 
bis 1 mbar einstellt. 

9. Verfahren zur Abtrennung von Ci — C3-Alkano- 
len aus ihren Gemischen mit anderen organischen 
Fliissigkeiten nach der Methode der Pervaporation 
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unter Verwendung einer Komposit-Plasmamem- 
bran, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Kom- 
posit-Plasmamembran, erhalten nach einem der 
Anspruche 1 bis 8 verwendet. 
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